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(57) Abstract 



The invention relates to microporous battery separators on the basis of a substantially homogeneous mixture made of a thermoplastic 
polymer, an inert filler and possibly a softener. The separators contain more than 20 volume % pyrogenic silicic acid and possibly one or 
more additional fillers, so that the total filler content is more than 60 but no more than 82 volume %. The above separators are especially 
suitable for producing sealed storage batteries. 

\ 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft mifcroporose Batterieseparatoren auf Basis einer im wesentlichen homogenen Mischung aus einem thermo- 
plastischen Polymer, einem inerten FOJlstoff und gegebenenfalls einem Weichmacher. Die Separatoren enthalten als FUllstoff pyrogene 
Kieselsaure in einer Menge von mehr als 20 Vol-% und ggf. einen oder mehrere weitere Fullstoffe, so dass der Fullstoffgehalt insgesamt 
mehr als 60 bis maximal 82 Vol.-% betragt Die Separatoren eignen sich besonders zur Herstellung geschlossener Akkumulatoren. 
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Separator fur oeschlossene Bleiakkumulatoren 

Die vorliegende Erfindung betrifft porose Separatoren, die sich 
insbesondere fur geschlossene Blei-Schwef elsaure-Akkumulatoren 
eignen. 

Bei Akkumulatoren und Batterien mit sauren Elektrolyten, wie 
beispielsweise bei Blei-Schwef elsaure-Akkumulatoren, werden Bat- 
terieseparatoren verwendet, um einen direkten Kontakt zwischen 
den entgegengesetzt geladenen Elektroden-Platten zu verhindern 
und um das Auftreten von Kurzschlussen zwischen den Platten 
durch Metallpartikel zu unterdriicken . 

Die Separatoren bestehen aus einem nicht-leitenden Material, das 
einen elektrolytischen Stromtransport gewahrleistet . Batteriese- 
paratoren sollen einen geringen elektrischen Widerstand aufwei- 
sen, d.h. den ionischen Stromflufl moglichst ungehindert passie- 
ren lassen. 

Dariiber hinaus roiissen Batterieseparatoren gegenviber den chemi- 
schen und physikalischen Bedingungen innerhalb der Batterie, 
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d.h. gegeniiber oxidativen und sauren Bedingungen sowohl bei 
Umgebungs- als auch bei erhohter Temperatur bestandig sein. 

Fur Anwendungen mit hohem Energie- und Leistungsbedarf , wie z.B. 
5 in Elektrofahrzeugen, besteht ein Bedarf an kompakten, wartungs- 
freien Akkumulatoren mit hoher Kapazitat. Die Erzielung hoher 
Leistungen bei kompakter Bauweise erf ordert moglichst geringe 
Abstande zwischen den Elektrodenplatten und damit moglichst 
diinne Separatoren, 

10 

Bei neueren Entwicklungen von geschlossenen Bleibatterien wird 
auf einen freien Elektrolyten ganz verzichtet und der Raum zwi- 
schen den Elektrodenplatten vollstandig durch den Separator 
ausgefiillt. Der Elektrolyt wird dabei von dem Separator absor- 
15 biert, Aufgrund der geringen Elektrodenabstande und der dadurch 
bedingten geringen Separatorendicke sind zur Gewahrleistung 
einer ausreichenden Sauremenge fur die elektrochemische Umset- 
zung Materialien mit einem hohen Saureabsorptionsvermogen er- 
f orderlich. 

20 

Um bei dieser Bauweise einen gleichmafligen StromfluJi sicherzu- 
stellen und um ein Austroc3cnen der Elektroden zu verhindem, muB 
iiber die gesamte Elektrodenoberf lache ein guter Kontakt zwischen 
Elektroden und Separator sichergestellt werden. Hierzu werden 

25 Elektroden und Separatoren unter Druck zusammengesetzt . Gleich- 
zeitig wird auf diese Weise eine hohe Lebensdauer der Batterie 
gewahrleistet, da ein mangelhafter elektrischer Kontakt zwischen 
den Bleidioxid-Partikeln der aktiven Masse der positiven Elek- 
trode und zwischen Aktivmasse und Stromableitungsgitter eine 

30 Verminderung der Masseausnutzung und damit einen vorzeitigen 
Kapazitatsverlust mit einer geringen Zyklenlebensdauer bedingt. 

Ira Hinblick auf eine angestrebte Wartungsf reiheit werden solche 
Akkumulatoren gewohnlich in geschlossener Form hergestellt. Dies 
35 erfordert geeignete Mafinahmen zur Verhinderung des Wasserver- 
brauchs durch das Entweichen von Sauerstoff und Wasserstoff , die 
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wahrend des Ladevorgangs durch Zersetzung des Wassers gebildet 
werden konnen. Im Idealfall wird der an der positiven Elektrode 
gebildete Sauerstoff vollstandig an der negativen Elektrode 
verzehrt und dadurch ein Wasserverbrauch infolge des Ladevor- 
5 gangs verhindert. Der Sauerstoff transport erfolgt im allgemeinen 
durch Diffusion des gasfdrmigen Sauerstoff s durch den Separator. 
Hierzu mufl der Separator of f ene Kanale mit geeigneter Porengrofle 
aufweisen. 

10 Die US-A 3 862 861 und GB 1 364 283 offenbaren geschlossene 
Bleiakkumulatoren, welche als Separatoren Glasf asermatten ent- 
halten. Glasf aserseparatoren neigen beim Laden und Entladen der 
Batter ie zur Ausbildung einer Saureschichtung, d.h. Schichten 
unterschiedlicher Konzentration innerhalb des Separators, was zu 

15 einem vorzeitigen Kapazitatsverlust der Batterie fiihrt. Aufierdem 
kommt es durch Gravitationskraf te zur Ausbildung eines Fiillpro- 
fils, d.h. einer Anreicherung der Saure im unteren Teil des 
Separators. Hierdurch wird die Bauhohe der Batterie begrenzt und 
wie bei der Saureschichtung ein vorzeitiger Kapazitatsverlust 

20 der Batterie bedingt. Glasf asern brechen beim Zusammenpressen 
der Elektrodenplatten leicht, was mit einem Verlust an Riick- 
stellkraft und einer Abnahme des auf die Platten ausgeiibten 
Drucks verbunden ist. Aufgrund ihrer geringen Reifldehnung sind 
Glasf asermatten auflerdem nur schwer zu verarbeiten. Sie sind 

25 nicht verschweiflbar und lassen sich damit nicht als Taschensepa- 
ratoren einsetzen. Besonders nachteilig ist, daJ3 Fasermatten 
stark komprimierbar sind und somit eine druckabhangige Poren- 
groBe und Porositat aufweisen. Zudem ist die Verwendung anorga- 
nischer Fasern mit Durchmessern unter 1 ^on aus gesundheitlichen 

30 Griinden nicht unbedenklich . 

Zur Uberwindung einiger dieser Nachteile werden gemaB der US-A- 
4 908 282 Mischungen aus Glasfasern und organischen Fasern vor- 
geschlagen. Die Verwendung organischer Fasern bedingt jedoch ein 
35 geringeres Saureabsorptionsvermogen des Separators und damit 
eine verminderte Kapazitat der Batterie. 
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Weiterhin sind geschlossene Batterien auf Gelbasis bekannt. 
Hierbei wird die Saure zwischen den Elektrodenplatten durch 
Zugabe von Geliermitteln in ein Gel iiberfiihrt. Zur elektroni- 
schen Trennung der Platten enthalten die Batterien zusatzlich 
5 mikroporose Separatoren. Gelsysteme zeigen nur eine sehr geringe 
Saureschichtung und kein Fiillprofil, sind jedoch durch den Gel- 
fullprozefi aufwendig und damit teuer in der Herstellung. Der 
Sauerstoff transport erfolgt durch Risse in dem Gel, die erst 
beim Gebrauch entstehen, so da/3 Gelbatterien anfanglich nur eine 
10 geringe Sauerstoff transferrate aufweisen. 

Die DE-C-27 20 250 offenbart die Verwendung von f einverteilter 
Kieselsaure zur Gelbildung. Diese wird in Form von Preflkorpern 
zwischen die Elektrodenplatten gebracht, die bei Zugabe der 
15 Saure zu einem hochviskosen Gel quellen. Die Festigkeit der 
Preflkorper kann durch Armierung mit saurefesten und oxidations- 
bestandigen Fasem verbessert werden, trotzdem sind die Separa- 
toren briichig und nur schwierig zu handhaben. 

20 Die WO 94/20995 offenbart u.a. Separatoren fur geschlossene 
Batterien, welche eine mikroporose Matrix auf Basis eines ther- 
moplastischen Polymers aufweisen. Das thermoplastische Polymer 
enthalt einen inerten Fuller und einen Weichmacher , wobei als 
Polymer ultrahochmolekulare Polyolefine und als Fuller zur An- 

25 wendung in Batterien mit sauren Elektrolyten gefall'tes Silicium- 
dioxid bevorzugt sind. Die Verwendung von gefalltem Siliciumdi- 
oxid erfordert jedoch den Einsatz einer in Bezug auf den Poly- 
mergehalt hohen Fiillstof fmenge, urn die gewiinschte Porositat zu 
erreichen. Durch das ungiinstige Verhaltnis von Fiillstof f zu 

30 Polymer werden die mechanischen Eigenschaf ten und die Oxida- 
tionsstabilitat des Separators stark venuindert, so daB form- 
stabile Schichten zur Verstarkung eingesetzt werden mlissen. 
Hierzu werden vorzugsweise Glasf asermatten verwendet, die zu- 
mindest teilweise in die Polymerschicht eingebettet sind. Die 

35 Herstellung der Separatoren ist aufgrund ihrer mehrschichtigen 
Struktur aufwendig. 
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Das US-A-4 335 193 offenbart Batterieseparatoren, die 40 bis 
90 Vol.% Polyolefin mit einem durchschnittlichen Molekularge- 
wicht von 15 000 bis < 300 000 und 10 bis 60 Vol.% anorganischen 
Fuller , vorzugsweise Siliciumdioxid, enthalten. Die Separatoren 
5 weisen eine Porositat von 30 bis maximal 75 Vol.%, vorzugsweise 
45 bis 65 Vol.% auf und zeichnen sich durch einen elektrischen 
Widerstand von weniger als 0,0006 Qxdm 2 / Separator aus. Nachteilig 
an diesen Separatoren ist ihre geringe mechanische Stabilitat 
und schlechte Oxidationsbestandigkeit , insbesondere bei hohen 
10 Fullstoffgehalten. 

Auf gabe der vorliegenden Erf indung ist die Schaf fung von Separa- 
toren fur geschlossene Bleiakkumulatoren, welche die oben ge- 
schilderten Nachteile nicht aufweisen und insbesondere eine ge- 
15 ringe Kompressibilitat , eine geringe Neigung zur Saureschichtung 
und Bildung eines Fullprofils, ein hohes Saureabsorptionsver- 
mogen sowie eine hohe Porositat und Sauerstof f transf errate zei- 
gen und welche einfach herstellbar sind. 

20 Die Aufgabe wird durch einen mikropordsen Batterieseparator auf 
Basis einer im wesent lichen homogenen Mischung aus einem thermo- 
plastischen Polymer, einem inerten Fiillstoff und gegebenenf alls 
einem Weichmacher gelost. Der Separator ist dadurch gekennzeich- 
net, dafl er als Fiillstoff pyrogene Kieselsaure in einer Menge 

25 von mindestens 20 Vol.% und ggf . weitere Fiillstoff e enthalt, so 
dafl der Fiillstoff gehalt insgesamt mehr als 60 Vol.% bis maximal 
82 Vol.%, vorzugsweise 67 bis 80 Vol.%, besonders bevorzugt 68 
bis 77 Vol.% betragt. 

30 Diese und wenn nicht anders angegeben alle anderen Prozentanga- 
ben beziehen sich jeweils auf das massive Separatormaterial ohne 
Beriicksichtigung des durch die Poren bedingten Leervolumens . 

Fiillstof fhaltige mikroporose Batterieseparatoren auf Basis eines 
35 thermoplastischen Polymers sind beispielsweise aus der DE-B- 
14 96 123 und der US-A-3 351 495 bekannt . Es wurde vollig iiber- 
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raschend gefunden, dafl bei der Verwendung von pyrogener Kiesel- 
saure als Fullstof f Separatoren mit den genannten Eigenschaf ten 
erhalten werden konnen. 

5 Die erf indungsgemaflen Batterieseparatoren enthalten vorzugsweise 
mindestens 30 Vol.% pyrogene Kieselsaure, besonders bevorzugt 
mindestens 45 Vol.% und ganz besonders bevorzugt mehr als 60 
Vol.% pyrogene Kieselsaure. Separatoren, die ausschliefllich 
pyrogene Kieselsaure als Fullstoff enthalten, sind am meisten 
10 bevorzugt. 

Die pyrogene Kieselsaure weist vorzugsweise einen durchschnitt- 
lichen Teilchendurchmesser von 4 bis 50 nm, besonders bevorzugt 
5 bis 40 nm und insbesondere 6 bis 20 ran auf . 

15 

Die Oberf lache der pyrogenen Kieselsaure betragt vorzugsweise 50 
bis 500 m Z /g, besonders bevorzugt 130 bis 450 m 2 /g und insbeson- 
dere 200 bis 400 m 2 /g. 

20 Der Gehalt an weiteren Fiillstoffe in der zu extrudierenden 
Grundmasse betragt 0 bis 62 Vol.%, vorzugsweise 0 bis 52 Vol.% 
und besonders bevorzugt 0 bis 37 Vol.%. 

Als weiterer Fullstoff eignen sich besonders gefallte Kiesel- 
25 saure, vorzugsweise solche mit einer mittleren Teilchengrofle von 
1 bis 150 \na und einer BET-Oberf lache von 60 bis 700 mVg, und/- 
oder solche Stoffe, die in dem Elektrolyten des Akkumulators 
loslich sind, insbesondere losliche Sulfate, wie z.B. der Alka- 
li- und Erdalkalimetalle, insbesondere Natriumsulf at , Kaliumsul- 
30 fat und Magnesiumsulf at , sowie Aluminiumsulf at . Durch die Ver- 
wendung loslicher Fiillstoffe kann die Porositat und die Saure- 
absorption des Separators weiter erhoht werden. Aufierdem werden 
durch losliche Fiillstoffe Kurzschliisse zwischen den Elektroden- 
platten verhindert. Als im Elektrolyten unlosliche Fiillstoffe 
35 eignen sich weiterhin die in der DE-B-14 96 123 offenbarten 
Fiillstoffe, insbesondere Oxide und Hydroxide des Siliciums, 
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Aluminiums unci Titans sowie Glimmer, Talkum, Silikate und Glas- 
kugeln. 

Die erf indungsgemaflen Batteriescheider enthalten vorzugsweise 
5 18 Vol-% bis < 40 Vol.%, besonders bevorzugt 20 Vol.% bis 
33 Vol.%, und ganz besonders bevorzugt 23 Vol.% bis 32 Vol.% 
raindestens eines thermoplastischen Polymers. 

Geeignete thermoplastische Polymere werden in der US-A-3 351 495 
10 und der DE-B-14 96 123 beschrieben. Auf die Offenbarung in die- 
sen Druckschriften wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. 

Bevorzugte thermoplastische Polymere sind ultrahochmolekulare 
Polyolefine, insbesondere ultrahochmolekulares Polyethylen mit 

15 einem mittleren gewichtsmafligen Molekulargewicht von mindestens 
300 000 , vorzugsweise mindestens 1 000 000 und insbesondere etwa 
3 bis 8 • 10 6 . Der Standardbelastungs-Schmelzindex des Polyole- 
fins betragt im wesentlichen 0, d.h. er ist kleiner als 0,1 und 
vorzugsweise kleiner als 0,01. Die reduzierte Viskositat des 

20 Polyolefins betragt nicht weniger als 4,0 und liegt vorzugsweise 
iiber 10 und insbesondere iiber 15 dl/g. Hinsichtlich der Bestim- 
mung von Standardbelastungs-Schmelzindex und reduzierter Visko- 
sitat wird auf die oben genannte US-A-3 351 495 bzw. die DE-B 
1 496 123 verwiesen. Wie in diesen Druckschriften erlautert, 

25 konnen auch Polyolef ingemische verwendet werden. Neben Polyethy- 
len sind insbesondere auch Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, 
Ethylen-Propylen-Copolymere , Ethylen-Hexylen-Copolymere , Ethy- 
len-Buten-Copolymere, Propylen-Buten-Copolymere, Ethylen-Propy- 
len-Buten-Copolymere und Copolymere aus Ethylen oder Propylen 

30 mit einer ethylenisch ungesattigten ' Monocarbonsaure, namlich 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Geraische geeignet. 



Das Volumenverhaltnis von Polymer zu Fiillstoff betragt vorzugs- 
weise 0,22 bis 0,64 und insbesondere 0,35 bis 0,55. 



WO 99/67831 



PCT/EP98/03790 



- 8 - 

Als Weichmacher sind besonders die in der DE 12 67 423 aufge- 
fiihrten Flussigkeiten, insbesondere Ester, wie beispielsweise 
Sebacate, Fumarate, Phthalate, Epoxyverbindungen und Polyester; 
Phosphatester; Kohlenwasserstof fe, wie beispielsweise Paraffin- 
5 die und niedere Polymere wie Polyisobutylen und Poylbutadien; 
chlorierte Kohlenwasserstof fe sowie Sulfonamide, Cumaron-Inden- 
verbindungen und Asphalt geeignet. Ganz besonders bevorzugt sind 
durch organische Losungsmittel extrahierbare Weichmacher sowie 
wasserunlosliche Ole wie Prozeflole. 

10 

Der Gehalt des Weichmachers in dem fertigen Batterieseparator 
betragt 0 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.% und insbe- 
sondere 5 bis 8 Gew.% bezogen auf die Gesamtmasse an thermopla- 
stischen Polymer und Fullstoff. 

15 

Die erf indungsgemaflen Batterieseparatoren enthalten somit vor- 
zugsweise mindestens 20 Vol.% pyrogene Kieselsaure, 0 bis 62 
Vol.% sonstige Fullstoff e, wobei der Gesamtfiillstof f gehalt >60 
bis 82 Vol.% betragt, 18 bis <40 Vol.% thermoplastisches Polymer 
20 und, bezogen auf die Gesamtmasse an Fullstoff und Polymer, 0 bis 
20 Gew.-% Weichmacher, 

Aufier den genannten Bestandteilen konnen die erf indungsgemaflen 
Separatoren iibliche Zusatze wie Antioxidantien (gewohnlich 0,1 
25 bis 2,0 Vol.%), Gleitmittel, Antistatika, Pigmente, Farbstoffe, 
Rui3, Stabilisatoren, Lichtschutzmittel und dergleichen enthal- 
ten. 

Ein besonders bevorzugter Batterieseparator enthalt von 23 bis 
30 32 Vol.% Polyolefin mit einem Molekulargewicht von 3 bis 8 • 10 6 
g/mol, 68 bis 77 Vol.% Fullstoff, vorzugsweise pyrogene Kiesel- 
saure, und, bezogen auf die Gesamtmasse an Polyolefin und Full- 
stoff, 5 bis 8 Gew.% Weichmacher. 

35 Die erf indungsgemaBen Separatoren weisen keine oder nur eine 
sehr geringe Kompressibilitat auf. Ein Druck von 1 bar bewirkt 
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eine Abnahme der Dicke des Separators von maximal ca. 3 %, typi- 
scherweise ca. 2 %. 

Die geringe Kompressibilitat gewahrleistet eine starke Riick- 
5 stellkraft und damit einen guten Kontakt zwischen Separator und 
Elektrodenoberf lache . 

Die Separatoren sind gegeniiber Druckbelastungen sehr stabil . 
Selbst Driicke von 3 bar fuhren zu keiner Zerstorung der Sepa- 
10 ratorstruktur oder einer Abnahme der Ruckstellkraf t . Sie erlau- 
ben damit die Herstellung von Akkumulatoren mit einer hohen 
Zyklenlebensdauer , d.h. einer hohen Anzahl von moglichen La- 
dungs- und Entladungsvorgangen, die sich besonders fiir zyklische 
Belastungen wie beispielsweise in Elektrof ahrzeugen eignen. 

15 

Aufgrund der geringen Kompressibilitat sind sowohl die Porositat 
als auch das Saureabsorptionsvermogen der Separatoren iiber grofle 

Bereiche vom Druck auf den Separator weitgehend unabhangig . 

i 

20 Die Porositat (Leervolumen) der erf indungsgemaflen Separatoren 
betragt vorzugsweise 77 bis 90 %, besonders bevorzugt 78 bis 
88 % und insbesondere etwa 80 bis 85% , bezogen auf das Gesamt- 
volumen des Separators . 

25 Zur Bestimmung der Porositat wird eine Separatorprobe der Min- 
destgrofle 40 x 70 mm im Ofen bei 110 °C fiir 30 min getrocknet 
und nach der Entnahme aus dem Ofen sofort gewogen (Gewicht Gl). 
Anschliei3end wird die Probe fiir 15 min in kochende Netzmittel- 
losung, dann an einem Drahthaken hangend vollstandig in Wasser 

30 getaucht und das Gewicht in Wasser ermittelt (Gewicht G2). Da- 
nach wird die Probe vom Haken genommen, das Oberf lachenwasser 
abgetupft und die Probe sofort gewogen (Gewicht G3). Die Porosi- 
tat errechnet sich anhand der Formel: Porositat [%] = {(G3 - Gl) 
/ (G3 - G2)> x 100 %. 
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Zur Bestimmung der Porenverteilung wird mittels eines Porosime- 
ters (Porosimeter Modell 2000, Fa. Carlo Erba) Quecksilber mit 
Druck in die Poren des Separators gefullt. Durch Auswertung der 
Rohdaten mit der MILESTONE 200 Software werden das Porenvolumen 
5 und die -verteilung bestimmt. 

Die Separatoren weisen vorzugsweise eine mittlere Porengrofle von 
0,1 bis 0,3 besonders bevorzugt 0,15 bis 0,25 \m und insbe- 
sondere von ca. 0,2 ^im auf, Der Anteil der Poren mit einem 
10 Durchmesser < 1 [un betragt vorzugsweise etwa 80 bis 90 %, der 
Anteil der Poren > 1 fim 10 bis 20 %. Durch Strecken des extra- 
hierten Separators la/it sich der Anteil der groflen Poren bis auf 
50 %, die Porositat auf ca. 90 % und die mittlere Porengrofle auf 
ca. 0,94 nm steigern. 

15 

Zur Bestimmung der Saureabsorption wird ein Streifen des Sepa- 
rators vollstandig in Schwefelsaure der Dichte 1,28 g/cm einge- 
taucht und nach 24 h (mit oder ohne Vakuum) entnommen. Die Ober- 
flache des Separators wird getrocknet und die Saureabsorption in 
20 g Saure pro g Separator (g/g) ermittelt. Uber das Flachengewicht 
(g/m 2 ) lai3t sich die Saureabsorption in g Saure pro m 2 Separator 
berechnen . 

Das Saureabsorptionsvermogen der erf indungsgemaflen Separatoren 
25 betragt vorzugsweise 2,8 bis 4,0 g/g, besonders bevorzugt etwa 

3.0 g/g (ohne Vakuum) bzw. 2,9 bis 4,2 g/g, besonders bevorzugt 

3.1 g/g (mit Vakuum). Ein Separator mit einer Dicke von 1 mm 
weist damit beispielsweise ein Saureabsorptionsvermogen von 
mindestens etwa 800 g/m 2 , vorzugsweise 900 g/m und insbesondere 

30 ca. 980 g/m 2 auf (mit Vakkuum) . 

Die erf indungsgemaflen Separatoren erlauben eine ungestorte 
Diffusion des an der positiven Elektrode gebildeten Sauerstoffs 
zur negativen Elektrode. Der Sauerstoff transport wird vermutlich 
35 durch freie, d.h. nicht mit Saure gefiillten, Poren in dem Sepa- 
rator gewahrleistet . Es wird angenommen, da/3 aufgrund der Poren- 
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groflenverteilung die Saureauf nahme durch die Separatoren in zwei 
Stufen stattfindet. Beim Eintauchen eines Separators in Saure 
wird diese zunachst hauptsachlich von den grofleren Poren aufge- 
noiranen. Wird der Separator dann vor dem Erreichen der Satti- 
5 gungskapazitat aus der Saure entfernt, findet aufgrund der Ka- 
pillarkrafte eine Umverteilung der Saure von den groflen zu den 
kleineren Poren statt, so dafl ein Teil der grofleren Poren im 
wesentlichen saurefrei bleibt. Diese grofleren, ungefullten Poren 
sind wahrscheinlich fur den Sauerstoff transport von der positi- 
10 ven zur negativen Elektrode verantwortlich. Wenn diese Poren 
grofler als die Poren in den aktiven Massen der Elektrodenplatten 
sind, bleibt dieser Zustand wahrend der gesamten Lebensdauer der 
Batter ie erhalten. 

15 Der Anteil der ungefiillten, groflen Poren kann durch Variation 
der PorengroBenverteilung und des Sauregehalts bzw. -sattigungs- 
grads eingestellt werden. Ihr Anteil wird so gewahlt, daJ5 ein 
vollstandiger Transport des an der positiven Elektrode gebilde- 
ten Sauerstoff s zur negativen Elektrode gewahrleistet ist, so 

20 dafl dort moglichst der gesamte Sauerstoff verzehrt wird und 
somit kein Wasserverbrauch des Akkumulators nachweisbar ist. 

Der Sauregehalt bzw. -sattigungsgrad ist von der Behandlungszeit 
des Separators mit der Saure abhangig und kann daher z.B. durch 

25 eine zeitliche Kontrolle der Saurebehandlung gesteuert werden. 
Beispielsweise absorbiert ein Separator der Zusammensetzung 
69 , 8 Vol.% pyrogene Kieselsaure, 30,2 Vol.% Polyethylen, welcher 
bezogen auf die Gesamtmasse an pyrogener Kieselsaure und Poly- 
ethylen 5 Gew.% 01 enthalt, innerhalb von etwa 1 bis 5 Minuten 

30 etwa 90 % der insgesamt moglichen Sauremenge. Eine vollstandige 
Sattigung des Separators wird nach etwa 1 bis 24 Stunden er- 
reicht. Zur Gewahrleistung einer ausreichenden Sauerstoff trans- 
portrate wird dieser Separator beispielsweise nach ca. 5 min aus 
der Saure entnommen. 
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Der gewiinschte Sauregehalt laflt sich aber z.B. auch dadurch 
erzielen, dafl der Separator mit einer vorbestimmten Sauremenge 
getrankt wird. 

5 Zur Messung der Geschwindigkeit der Saureabsorption wird ein 
Streifen des Separators fur unterschiedliche Zeiten vollstandig 
in Schwefelsaure eingetaucht. Anschlieflend wird die Oberflache 
des Separators getrocknet und die Saureabsorption in g Saure pro 
g Separator (g/g) ermittelt. 

10 

Der hohe Anteil an kleinen Poren der erf indungsgemaflen Separato- 
ren verhindert aufgrund der wirksamen Kapillarkraf te aufierdem 
sowohl die Entstehung eines Sauref ullprof ils als auch die Aus- 
bildung von Saureschichten unterschiedlicher Dichte im Separator 
15 beim Laden und Entladen der Batterie und damit einen dadurch 
bedingten vorzeitigen Kapazitatsabf all des Akkumulators . Dieser 
Vorgang wird vermutlich durch Gelbildung unterstiitzt, die aus 
der Expansion der Separatoren in Saure ableitbar ist. 

20 Die erfindungsgeroaBen Separatoren lassen sich beispielsweise auf 
die in der in der US-A-3 351 495, DE-B-14 96 123 oder EP-B- 
0 425 784 beschriebenen Weise f d.h. insbesondere durch Extrusion 
und anschlieJ3ende Extraktion, herstellen. Das erf indungsgemafie 
Material wird vorzugsweise in Form einer Bahn extrudiert und 

25 dann auf die gewiinschten Formen zugeschnitten . Das Material la/Jt 
sich problemlos, beispielsweise durch Verschweifien oder Randeln, 
zu Separatortaschen verarbeiten. 

Die Dicke der Separatoren wird maflgeblich von der Art der Batte- 
30 rie, in welcher der Separator verwendet werden soil, bestimmt. 
Bei Schwefelsaure-Akkumulatoren ist eine Dicke von 0 f l bis 
3,0 mm f insbesondere von 0,2 bis 1,5 mm bevorzugt. 

Die erfindungsgemaflen Separatoren weisen bei einer Dicke von 
35 1,0 mm vorzugsweise einen elektrischen Widerstand von 50 bis 
150 mQxcm 2 , besonders bevorzugt weniger als 125 mGxcm auf « 
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Die Separatoren zeigen ferner eine hohe Reifidehnung. Diese be- 
tragt vorzugsweise 50 bis 200 %, insbesondere etwa 100 %- Zur 
Messung der Reifldehnung wird ein Schulterstabprobekorper nach 
DIN 53 455 mittels einer Zugpriif ungsmaschine mit einer Priifge- 
5 schwindigkeit von 305 iran/min bis zum Bruch gedehnt. 

Dariiber hinaus weisen die erf indungsgemaiien Batterieseparatoren 
eine hohe Formbestandigkeit gegemiber Sauren auf. Die Dimen- 
sionsanderung in Saure betragt gewohnlich inehr als etwa -1 %/ 

10 vorzugsweise ±0 % bis zu +2 %, sowohl in als auch quer zur Ma- 
schinenrichtung. Zur Bestimmung der Dimensionsanderung wird der 
Separator fur 3 Stunden in Saure bei 77 °C gelagert, fiir 5 min 
bei Raumtemperatur gewassert und anschlieflend die Dimensions- 
anderung in Maschinenrichtung (machine direction, MD) und quer 

15 zur Maschinenrichtung (cross machine direction, CMD) vermessen. 

Die erf indungsgemaBen Separatoren eignen sich besonders zur Her- 
stellung geschlossener Blei-Schwef elsaure-Akkumulatoren, ins- 
besondere Akkumulatoren mit festgelegtem Elektrolyten. Gegen- 
20 stand der Erfindung sind daher auch Batterien, insbesondere 
Blei-Schwef elsaure-Akkumulatoren, die unter Verwendung der er- 
findungsgemaBen mikroporosen Separatoren hergestellt sind. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen 
25 naher erlautert. 

Beispiele 

30 Bqjspiel 1 

8,84 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 200 rnVg 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 12 nm (Aerosil* 200, Fa. 
Degussa), 1,25 g Polyethylen mit einem Molekulargewicht von 
35 5,6-10 6 g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) und 40,0 g eines 
naphthenischen ProzeBols (Shellflex FC 451, Fa. Shell) wurden in 
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einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 H und 
Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten ge- 
knetet und die resultierende Mischung in einer Presse bei 170 °C 
zu einem 0,25 mm dicken Blatt verprefit. Das Blatt wurde mit 
5 Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extrahierte 
Separator setzt sich aus 76,6 Vol.% Fiillstoff und 23,4 Vol.% 
Polyethylen zusammen. Der elektrische Widerstand betragt 
19 mQxcm 2 , die Saureabsorption 3,4 g/g, die Porositat 80 %, der 
mittlere Porendurchmesser 0,19 nm, der Anteil der Poren < 1 |im 
10 88 % und der Anteil der Poren > 1 pi 12 I. 

Beispiel 2 

15 8,84 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 300 m /g 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil 300, Fa. 
Degussa), 1,25 g Polyethylen mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 5,6-10* g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) und 
40,0 g naphthenischen Prozeflols (Shellflex FC 451, Fa. Shell) 

20 wurden in einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 
H und Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten 
geknetet und die resultierende Mischung in einer Presse bei 
170 °C zu einem 0,25 mm dicken Blatt verprefit. Das Blatt wurde 
mit Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extra- 

25 hierte Separator setzt sich aus 76,6 Vol.% Fiillstoff und 
23,4 Vol.% Polyethylen zusammen. Der elektrische Widerstand 
betragt 18 mQxcm 2 , die Saureabsorption 3,6 g/g, die Porositat 
83 %, der mittlere Porendurchmesser 0,19 urn, der Anteil der 
Poren < 1 p 84 % und der Anteil der Poren > 1 p 16 %. 

30 

BejLspiel 3 

8,84 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 380 m /g 
35 und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil® 380, Fa. 
Degussa), 1,25 g Polyethylen mit einem mittleren Molekularge- 
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wicht von 5,6.10 s g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) und 
40,0 g naphthenischen Prozefiols (Shellflex FC 451, Fa. Shell) 
wurden in einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 
H und Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten 
5 geknetet und die resultierende Mischung in einer Presse bei 
170 °C zu einem 0,25 mm dicken Blatt verpreflt. Das Blatt wurde 
mit Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extra- 
hierte Separator setzt sich aus 76,6 Vol.% Fiillstoff und 
23,4 Vol.% Polyethylen zusammen. Der elektrische Widerstand 
10 betragt 15 mflxcm 2 , die Saureabsorption 3,5 g/g, die Porositat 
82 %, der mittlere Porendurchmesser 0,21 \xm, der Anteil der 
Poren < 1 \xm 85 % und der Anteil der Poren > 1 nm 15 % . 

15 Beispiel 4 

8,48 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 300 m 2 /g 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil® 300, Fa. 
Degussa), 2,1 g Polyethylen mit einem mittleren Molekulargewicht 

20 von 5,6-10 6 g/mol (Hostalen® GUR 4130, Fa. Hoechst), und 39,5 g 
naphthenischen ProzeBols (Shellflex FC 451, Fa. Shell) wurden in 
einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 H und 
Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten ge- 
knetet und die resultierende Mischung in einer Presse bei 170 °C 

25 zu einem 0,25 mm dicken Blatt verpreflt. Das Blatt wurde mit 
Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extrahierte 
Separator setzt sich aus 65,0 Vol.% Fiillstoff und 35 Vol.% Poly- 

2 

ethylen zusammen. Der elektrische Widerstand betragt 29 mflxcm , 
die Saureabsorption 3,1 g/g, die Porositat 81 %, der mittlere 
30 Porendurchmesser 0 f 15 nm, der Anteil der Poren < 1 ^m 90 % und 
der Anteil der Poren > 1 |im 10 %. 
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Beispiel 5 

9,14 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 300 m /g 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil* 300, Fa. 
5 Degussa), 0,95 g Polyethylen mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 5,6-10 6 g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) und 
40,0 g naphthenischen Prozefiols (Shellflex FC 451, Fa. Shell) 
wurden in einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 
H und Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten 

10 geknetet und die resultierende Mischung in einer Presse bei 
170 °C zu einem 0,25 mm dicken Blatt verpreBt. Das Blatt wurde 
mit Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extra- 
hierte Separator setzt sich aus 82,0 Vol.% Fiillstoff und 
18,0 Vol.% Polyethylen zusammen. Der elektrische Widerstand be- 

15 tragt 22 mGxcm 2 , die Saureabsorption 3,7 g/g, die Porositat 85 %, 
der mittlere Porendurchmesser 0,17 *im, der Anteil der Poren 
< 1 nm 88 % und der Anteil der Poren > 1 nm 12 %. 

20 Beispiel 6 

843,5 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 
300 m 2 /g und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil® 
300, Fa. Degussa), 165 ,0 g Polyethylen mit einem mittleren Mole- 

25 kulargewicht von 5,6-10 6 g/mol (Hostalen® GUR 4130, Fa. Hoechst) 
und 4000 g naphthenischen Prozeflols (Shellflex FC 451, Fa. 
Shell) wurden in einem Doppelschneckenextruder mit Breitschlitz- 
diise extrahiert und in einem der Dlise nachgeschalteten, beheiz- 
ten Walzwerk auf 1 mm Dicke kalandriert. Das Blatt wurde mit 

30 Hexan bei Raumtemperatur bis auf 5 Gew.% 01 extrahiert. Der 
extrahierte Separator setzt sich aus 69,8 Vol.% Fiillstoff, 
30,2 Vol.% Polyethylen und, bezogen auf die Gesamtmasse aus 
Polyethylen und Fiillstoff, 5,0 Gew.% 01 zusammen. Der elektri- 
sche Widerstand betragt 110 mfixcm 2 , die Saureabsorption 3,0 g/g, 

35 die Porositat 81 %, der mittlere Porendurchmesser 0,24 *im, der 
Anteil der Poren < 1 nm 82 % und der Anteil der Poren > 1 fim 
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18 %, die Reifldehnung 130 % und die Dimensionsanderung in Schwe- 
felsaure ( "Saureschrumpf " ) +1,0 % (Expansion). 

Zur Bestimmung des durch die Schwerkraft moglicherweise entste- 
5 henden Fiillprofils im Separator (Sauredrainage) wurden 20 x 400 
mm lange Streifen des Separators mit Saure getrankt (3,0 g/g 
Saureabsorption) und senkrecht in einer mit Wasserdampf gesat- 
tigten Atmosphare gelagert. Nach unterschiedlichen Zeiten wurden 
die Separatorstreifen in vier Stiicke a 20 x 100 mm zerschnitten 
10 und anschlieflend die absorbierte Sauremenge in Abhangigkeit von 
der Hohe bestimmt. Selbst nach 14 Tagen wurde unabhangig von der 
Hohe eine gleichmafiige Saureabsorption (jeweils 3,0 g/g) gemes- 
sen. 

15 Zur Bestimmung der Saureschichtung wurden die obere und die 
untere Halfte eines Separators treif ens (25 x 80 mm) mit Saure 
unterschiedlicher Dichte getrankt (Sauredichte in der oberen 
Halfte: 1,6 g/cm 3 ; untere Halfte: 1,2 g/cm 3 ) . Der Separatorstrei- 
fen wurde senkrecht gelagert und nach unterschiedlichen Zeiten 

20 die Sauredichte in der oberen und unteren Halfte bestimmt. Im 
Vergleich mit einem Glasmattenseparator sank die SMure der hohe- 
ren Dichte urn den Faktor 6 langsamer ab, d.h. dafl die Neigung 
zur Ausbildung von Saureschichten mit unterschiedlichen Konzen- 
trationen innerhalb des Separators deutlich geringer ist. 

25 

Beispiel 7 

848,4 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 
30 300 m 2 /g und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil 
300, Fa. Degussa), 210,0 g Polyethylen mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 5 f 6-10 6 g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) 
und 3959 g eines naphthenischen Prozeflols (Shellflex FC 451, Fa. 
Shell) wurden in einem Doppelschneckenextruder mit Breitschlitz- 
35 diise extrahiert und in einem der Duse nachgeschalteten, beheiz- 
ten Walzwerk auf 1 mm Dicke kalandriert. Das Blatt wurde mit 
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Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extrahierte 
Separator setzt sich aus 65,0 Vol.% Fiillstoff und 35,0 Vol.% 
Polyethylen zusammen. Der elektrische Widerstand betragt 
120 mQxcm 2 , die Saureabsorption 2,8 g/g, die Porositat 81 %, der 
5 mittlere Porendurchmesser 0,24 i-im, der Anteil der Poren < 1 )im 
84 % und der Anteil der Poren > 1 jim 16 % und die Reifldehnung 
150 %. 

Der vollstandig extrahierte Separator wurde in einer Zugdeh- 
10 nungsmaschine biaxial urn jeweils 100 % gereckt. Durch das Recken 
erhohte sich die Porositat auf 87 Vol.%, der mittlere Poren- 
durchmesser auf 0,94 \m und der Anteil der groBen Poren auf 
48 %- Dagegen blieb die Saureabsorption mit 2,8 g/g unverandert, 
was darauf hindeutet, dafl die durch das Recken entstandenen und 
15 vergrofierten Poren ungefiillt bleiben und somit fur den Sauer- 
stoff transfer zur Verfiigung stehen. 

Beispiel 8 

20 

5,30 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 300 m 2 /g 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 nm (Aerosil® 300, Fa. 
Degussa), 5,47 g Fallungskieselsaure mit einer BET-Oberf lache 
von 175 m 2 /g und einem Primarteilchendurchmesser von 18 nm (FK 

25 320, Fa. Degussa), 1,5 g Polyethylen mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 5,6- 10 6 g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) 
und 38,0 g eines naphthenischen Prozefldls (Shellflex FC 451, Fa. 
Shell) wurden in einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kne- 
ter W 50 H und Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 

30 5 Minuten geknetet und die resultierende Mischung in einer Pres- 
se bei 170 °C zu einem 0,25 mm dicken Blatt verprefit. Das Blatt 
wurde mit Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der 
extrahierte Separator setzt sich aus 76,6 Vol.-% Fiillstoff (38,3 
Vol.% pyrogene Kieselsaure und 38,3 Vol.% Fallungkieselsaure) 

35 und 23,4 Vol.-% Polyethylen zusammen. Der elektrische Wieder- 
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stand betragt 19 mfi. cm 2 , die Saureabsorption 2,8 g/g und die 
Porositat 79 %. 

5 Beispiel 9 

7,70 g pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 300 m 2 /g 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 7 ran (Aerosil* 300, Fa. 
Degussa), 1,53 g Polyethylen mit einem mittleren Molekularge- 

10 wicht von 5,6-10 6 g/mol (Hostalen® GUR 4130, Fa. Hoechst), 
30,85 g eines naphthenischen Prozeflols (Shellflex FC 451, Fa. 
Shell) und 10,0 g Natriumsulf at wurden in einem Plastographen 
mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 H und Plasti-Corder PLV 151, 
Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten geknetet und die resultie- 

15 rende Mischung in einer Presse bei 170 °C zu einem 0,25 mm dik- 
ken Blatt verpreflt. Das Blatt wurde mit Hexan bei Raumtemperatur 
vollstandig extrahiert. Der extrahierte und in Saure getauchte 
Separator setzt sich aus 69,8 Vol.-% Fullstoff und 30,2 Vol.-% 
Polyethylen zusammen. Die Saureabsorption betragt 3,6 g/g und 

20 die Porositat 85 %. 

Beispiel 10 ( Veraleichsbeispiel ) 

25 12,39 g F&llungskieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 175 m 2 /g 
und einem Primarpartikeldurchmesser von 18 nm (FK 320, Fa. De- 
gussa), 1,7 g Polyethylen mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 5,6-10 6 g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. Hoechst) und 36,5 g 
eines naphthenischen Prozeflols (Shellflex FC 451, Fa. Shell) 

30 wurden in einem Plastographen mit Mess-Kneter (Mess-Kneter W 50 
H und Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) bei 200 °C 5 Minuten 
geknetet und die resultierende Mischung in einer Presse bei 
170 °C zu einem 0,25 mm dicken Blatt verpreBt. Das Blatt wurde 
mit Hexan bei Raumtemperatur vollstandig extrahiert. Der extra- 

35 hierte Separator setzt sich aus 7 6,6 Vol.% Fullstoff und 
23,4 Vol.% Polyethylen zusammen. Der elektrische Widerstand be- 
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tragt 30 mflxcm 2 , die Saureabsorption 2,2 g/g, die Porositat 75 %, 
der mittlere Porendurchmesser 0,16 nm, der Anteil der Poren 
< 1 pm 87 % und der Anteil der Poren > 1 p 13 *. Porositat und 
Saureabsorption sind bei gleichem Fiillstoff- und Polymergehalt 
5 deutlich geringer als bei den Beispielen 1 bis 3. 

Beispiel 11 f Veraleichsbeispiel ) 

10 9,38 g Fallungskieselsaure mit einer BET-Oberf lache von 400 m 2 /g 
(Sylobloc® 44 , Fa. Grace), 1,3 g Polyethylen mit einem mi ttleren 
Molekulargewicht von 5>6-10 6 g/mol (Hostalen* GUR 4130, Fa. 
Hoechst) und 39,5 g eines naphthenischen Prozeflols (Shellflex 
FC 451, Fa. Shell) wurden in einem Plastographen mit Mess-Kneter 

15 (Mess-Kneter W 50 H und Plasti-Corder PLV 151, Fa. Brabender) 
bei 200 °C 5 Minuten geknetet und die resultierende Mischung in 
einer Presse bei 170 °C zu einem 0,25 mm dicken Blatt verpreflt. 
Das Blatt wurde mit Hexan bei Raumteroperatur vollstandig extra- 
hiert. Der extrahierte Separator setzt sich aus 76,6 Vol.% Full- 

20 stoff und 23,4 Vol.% Polyethylen zusammen. Der elektrische Wi- 
derstand betragt 44 mftxcm 2 , die Saureabsorption 2,3 g/g, die 
Porositat 74 %, der mittlere Porendurchmesser 0,19 nm, der An- 
teil der Poren < 1 \un 81 % und der Anteil der Poren > 1 jim 19 %. 
Beispiel 9 und 10 zeigen, dafl bei Verwendung von Fallungskiesel- 

25 saure sowohl die Porositat als auch Saureabsorption der Separa- 
toren bei gleichem Fiillstof f- und Polymergehalt deutlich gerin- 
ger sind als in den Beispielen 1 bis 3. 
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Patentanspruche 

1. Mikroporoser Batterieseparator auf Basis einer im wesentli- 
chen homogenen Mischung aus mindestens einem thermoplastic 
schen Polymer, mindesetns einem inerten Fullstoff und gege- 
benenfalls mindestens einem Weichmacher, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Separator als Fullstoff mindestens 
20 Vol.-% pyrogene Kieselsaure und ggf . einen oder mehrere 
weitere Fullstoffe enthalt, so daB der Fullstoff gehalt ins- 
gesamt mehr als 60 bis maximal 82 Vol.-% betragt, jeweils 
bezogen auf das massive Separatormaterial . 

2. Batterieseparator gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 er mindestens 30 Vol.-% pyrogene Kieselsaure enthalt. 

3. Batterieseparator gemaB Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, 
daB er mindestens 45 Vol.-% pyrogene Kieselsaure enthalt. 

4. Batterieseparator gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB er mehr als 60 Vol.-% pyrogene Kieselsaure enthalt. 

5. Batterieseparator gemaB einem der Ansriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB er als Fullstoff ausschlieBlich pyrogene 
Kieselsaure enthalt. 

6. Batterieseparator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB er 

a) mindestens 20 Vol.-% pyrogene Kieselsaure; 

b) 0 bis 62 Vol.-% sonstige Fullstoffe, wobei der Gesamt- 
fullstoff gehalt >60 bis 82 Vol.-% betragt; 

c) IB bis < 40 Vol.-% thermoplastisches Polymer; und 

d) bezogen auf die Gesamtmasse an Fullstoff und Polymer 
0 bis 20 Gew.-% Weichmacher enthalt. 
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7. Batterieseparator gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daB er insgesamt 67 bis 80 Vol.-% Fiillstoffe und 

20 bis 33 Vol.-% thermoplastisches Polymer enthalt. 

8. Batterieseparator gemaB Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl er 2 bis 15 Gew.-% Weichmacher enthalt. 

9. Batterieseparator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB das thermoplastische Polymer ultrahoch- 
molekulares Polyolefin mit einem mittleren gewichtsmaBigen 
Molekulargewicht von mindestens 300 000 ist. 

10. Batterieseparator gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Polyolefin ein mittleres gewichtsmaBiges Molekular- 
gewicht von mindestens 1 • 10 6 hat. 

11. Batterieseparator gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polyolefin ein mittleres gewichtsmaBiges Molekular- 
gewicht von 3 bis 8 • 10 6 hat. 

12. Batterieseparator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, er als Weichraacher ein wasserunlosli- 
ches 01 und/oder ProzeBol enthalt. 

13. Batterieseparator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB er als zusatzlichen Fiillstoff 
gefallte Kieselsaure und/oder solche Stoffe enthalt, die in 
dem Elektrolyten des Akkumulators loslich sind. 

14. Batterieseparator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB er eine Porositat von 77 bis 90 % 
aufweist . 

15. Batterieseparator gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB er eine Porositat von 78 bis 88 % aufweist. 
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16. Batterieseparator gemafl einem der Anspriiche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet , dafl er ein Saureabsorptionsvermogen 
von 2,8 bis 4,0 g Saure pro g Separator (ohne Vakuum) auf- 
weist . 

17. Batterieseparator gemafl einem der Anspriiche 1 bis 16 , da- 
durch gekennzeichnet, dafl er eine raittlere Porengrofle von 
0 f l bis 0,3 yim auf weist. 

18. Batterieseparator gemafl Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dafl er eine mittlere Porengrofle von 0,15 bis 0,25 \m auf- 
weist. 

19. Batterieseparator gemafl einem der Anspriiche 1 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Anteil der Poren mit einem 
Durchmesser von < l\m 80 bis 90 % und der Anteil der Poren 
rait einer Grofle von > lum 10 bis 20 % betragt. 

20. Batterieseparator gemafl einem der Anspriiche 1 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, dafl er eine Reifldehnung von 50 bis 
200 % auf weist. 

21. Batterieseparator gemafl einem der Anspriiche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, dafl er in Saure eine Dimensionsande- 
rung von -1% bis +2% zeigt. 

22 . Blei-Schwef elsaure-Akkumulator enthaltend roindestens zwei 
entgegengesetzt geladene Elektrodenplatten und mindestens 
einen Separator, dadurch gekennzeichnet, dafl er einen Sepa- 
rator gemafl einem der Anspriiche 1 bis 21 enthalt. 

23. Blei-Schwef elsaure-Akkumulator gemafl Anspruch 22, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Akkumulator ein geschlossener Akku- 
mulator ist . 
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24. Blei-Schwefelsaure-Akkumulator gemafl Anspruch 22 oder 23, 
dadurch gekennzeichnet , daB der Akkumulator einen festgeleg- 
ten Elektrolyten enthalt. 

25. Blei-Schwefelsaure-Akkumulator gemaB einem der Anspriiche 22 
bis 24 , dadurch gekennzeichnet, daft der oder die Separatoren 
eine Sauremenge enthaiten, die so bemessen ist, da/3 der 
Anteil der nicht mit Saure gefiillten Poren einen Transport 
des an der positiven Elektrode gebildeten Sauerstoffs zur 
negativen Elektrode in einem solchen Umfang gewahrleistet, 
daB kein Wasserverbrauch des Akkumulators nachweisbar ist. 
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